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論文内容要旨
 1.序論
 シンチレータは放射線を可視光に変換する物質であり,様々な用途があるが,本研究では陽電子断層
 搬影(PET)装置用シンチレータを主な対象とした。中でもT1me-Of-Right(TOF)型と呼ばれるPET装置では,
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 時間情報を利用することで画質の向.しが試みられており,密度・発光量・発光波長などの点で従来材料
 と同等の性能を持ち,かつ蛍光寿命の非常に短いシンチレータが必要とされている。
 近年になって,Yb"+イオンの電荷移動(ChargeTI・allsfer:CT)状態からの発光を有する材料のシンチレ一夕
 としての」、占用が期待されている。YbのCT状態からの発光は,パリティ許容遷移であることから蛍光寿命
 が早く,ホストにより大きく特性が異なるなどの特徴を有するが,これまでのところ,CT状態からの発
 光特性とホスト材料との関係について系統的に研究した例はほとんどない。一方,Yb:YAG結晶はYbの
 CT状態からの発光を示す物質の中で,比較的高い発光量と短い蛍光寿命を持つことが報告されている。
 このYAG結晶は,ガーネット型構造と呼ばれる結晶構造に属し,各サイトを他の元素で躍換することで
 高密度化及び系統だった研究を行うことが可能である。そこで本研究では,ガーネット型構造を持つ
 Lu.尋Al。OI,(LuAG),Gd、、Gaρ1,(GGG),Lu∫;Gaつ12(LGG),La3Lu」Ga3q!(LLGG)において,希土類元素のサイト
 をYbで置換した各Yb添加ガーネットについて,単結晶の合成と電荷移動状態からの発光の特徴を明らか
 にし,シンチレ一夕としての特性を評価することを目的とした。
'
 2、実験方法
 本研究では,(Lu!.、Yb、)::ALOl!〔Yb:LuAG),(Gd1、Yb、)、、Gaρ1、(Yb:GGG),(Lul、Yb、)、、Ga501」(Yb:LGG),La、.5
 (Lul、Yb、)=.5Gan!(Yb:LLGG)各組.成について,粉末試料を固相反応法により調製し,マイクロ引き下げ(μ一
 PD)法及びCzochralski(Cz)法により単結晶を作製した。各試料について粉末X線回折(XRD),電子プローブ
 マイクロアナライザ(EPMA)による組成評価,X線ロ・ノキングカーブ(XRC)による結晶性の解析などを行っ
 たのち,吸収スペクトル,励起・発光スペクトル及び蛍光寿命を測定し,シンチレーション特性の評価
 を行った。
 3、実馬食糸吉果
 3-1.Yb:LuAGの合成と評価
 Yb:LuAG結晶について,固相反1,と1法により固溶限界量の同定を行い,Yb吊xが0.0から1.0まですべての
 試料で単相のガーネット相となることを確認した。更にμ一PD法及びCz法により各組成の単結晶を作製し
 た。EPMAにより仕込み組成と作製後の結晶に組成のずれがないことを確認し,XRCにより市販のレーザ
 ー 用結晶と同等の結晶性を持つことを確認した、
 吸収スペクトルでは,250nm付近に吸収端,950nm付近にピークが見られた。一方,発光・励起スペク
 1・ルでは,22011m付近に励起のピーク,33511mと480nmに発光のピークが見られた。励起のピークは吸収
 端とほぼ・一致し,また発光の二つのピークのエネルギー差がし15eVと,Ybll†のf-f遷移による吸収よりわず
 かに低い程度のエネルギーであることから,33511mのピークがCT状態から」F7、」,480nmのピークがCT状態
 からヒ恥の準位への遷移と帰1,夷された。発光量はYb量x=0.05で最大となり,室温ではCz法で作製した試料
 で最大BGOの7%程度の発光'量であった.一・方,Yb:YAGなどでも既に報告されているように,Yb:LllAG
 の発光量は温度に強く依存し,温度の一ヒ昇とと毫)に発光量は大きく減少した。蛍光寿命の測定を行った
 ところ,発光童と同様に強い温度依存性を示したが,160Kで4.4ns,室温で0、511sと非常に早い値を示した。
 3-2.Yb:GGGの合成と評価
 Yb:GGG結晶について,固相反応を行った後,粉末x線回折法により相を同定した、、曳にμ一PD法によ
 り単結晶の作製を試み,各Yb蟹の単結晶の作製に成功した。
 Yb:GGG結晶の光学特性を評価したところ,発光スペク1・ルではGdのf-f遷移及び不純物による発光のみ
 が見られ,CT状態からの発光は見られなかった。吸収スペクトルの吸収端にも大きな変化はなく,また
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 Gdイオンを含む物質でYbのCT状態からの発光が見られないという他の報告もあることから,この系では
 Gdイオンの準位の存在によりYbのCT状態自体が形成されないことが分かった。
 3-3.Yb:LGGの合成と評価
 Yb:LGGについて,Yb量をLuに対しO.0から!.0まで変化させた試料を作製した。いずれの組成も単相の
 ガーネット相となり,格子定数もYbのドープ量と共に単調に増加した。'更にμ一PD法により各Yb添加景
 の結晶を作製した。
 Yb:LGGの発光特性を評価したところ,YbのCT状態からの遷移によると思われる,蛍光寿命の短い発
 光が見られた。しかしながら,ふたつのピークのエネルギー差は,Yb:;+の4f準位間のエネルギー差から予
 想される値よりもはるかに小さいものであった。励起スペクトルもふたつのピークで形はほぼ一致して
 いるものの,波長がシフトしていた。これは考察で述べるアンチサイト効果のためと考えられる。
 3-4.Yb=LLGGの合成と評価
 LLGGは,ドデカヘドラルサイトにLa,オクタヘドラルサイトにLuが入った構造をしており,組成式上
 はLa写しll、Ga.、O、2となるが,この組成では,単相のガーネット相とならなかった「,そこでLaとLllの比を変え
 て合成を行い,La:Lu=2.5:2.5とすることで,単相となることが分かった。この細.成にYbを添加し,xが
 0.0から!.0まで添加が可能であることを確認し,μ一PD法により単結晶の作製に成功した、
 Yb:LLGGは,Yb:LllAG・Yb:LGGと同様に,吸収スペクトルでは,YbのCT遷移による吸収,f-f遷移に
 よる1000nm付近の吸収のどちらも観測された。'方,発光スペクトルでは,原料に由来するTbのピーク
 のみが観測された。LLGGではCT状態が存在するにも関わらずCT状態からの発光は見られなかった。
 4.考察
 4-1.温度による消光メカニズム
 Yb:LuAGの発光量と蛍光寿命の温度依存性について,図1にあるように,アレニウスプロットによって
 活性化エネルギーを求めた,,
 祭一罵(・)卜幡・叫翻転・叶藷]1
臣
 の式を用いて,温度に依存する過程が■』二種類として計算することで,完全にフィッティングできること
 が分かった。一蛍光寿命についても同様にフ仁ノティングを行ったところ,発光量と全く同様に,無輻射
 .過程を二種類とすることで,フィッティングが測定結果と良く一致した。係数は発光量のフィッティン
 グの係数と全く一一・致した。
 このように,CT状態からの無輻射遷移には二種類の過程があることが分かった。…方,Yb:YAGでは,
 CT状態からの発光が温度の一ヒ昇と共に減少するのに対し,逆にf-f遷移からの赤外の発光は温度と共に増
 大することが報告されており,またCT状態からの発光強度が低下し始める温度より,f-f遷移の増.ノくし始
 める温度の万が高くなっている,,これは無輻射遷移には,Ybの4f励起状態へ遷移するものと基底状態へ
 遷移するものがあり,4f励起状態への遷移の方が活性化エネルギーが高いことを示している。つまり,図
 のKl、,El、として求められたものが4f励起状態への無輻射遷移,K,、,E、、として求められたものが基底状態
 への遷移を・表していることが分かった.,
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 4-2.結晶構造の発光特性に与える影響
 YbLuAG,LGG,LLGGの吸収波長及び発光波長を比較したところ,表1のように,格子定数に依存し
 て系統的に低エネルギー側ヘシフトしていることが分かった。これは,格子定数の違いにより,CT状態
 のエネルギー状態がYb:LuAG⇒Yb:LGG⇒Yb:LLGGの順に低エネルギー側ヘシフトしているものと考えら
 れる。これにより,Yb:LLGGではCT状態へ励起されても無輻射で緩和してしまうため,発光が見られな
 いものと考えられる。一方,ガーネット結晶にはオクタヘドラルサイトの一一部とドデカヘドラルサイト
 の一部が入れ替わる,アンチサイト効果と言われる現象が報告されており,この効果はAlガーネットよ
 りもGaガーネットでより多く存在する。LGGではこの効果が5%から!0%あると報告されており,Yb:LGG
 の発光でピーク波長が予想されるものと一致しないのもこの効果のためと考'えられる。・一方LLGGでは,
 仕込み組成の段階からドデカヘドラルサイトの一部が置換した組成になっているため,この効果はより
 大きいと考えられる。
 4-3.Yb添加ガーネットのシンチレーション特性
 今回研究を行ったYb系シンチレータ材料を従来材料と比較すると,表2のようになる。今「可研究を行っ
 た材料の中ではYb:LuAGが最も特性が高く,TOF型PET用シンチレ一夕の候補に上げられているBaF」と比
 較すると,発光量で劣っているものの発光波長・蛍光寿命・密度・化学的安定性などの、点で上回ってい
 ることが分かった。
 5.結論
 Yb:LuAG,Yb:GGG,Yb:LGG,Yb:LLGGの各系について,固相反応法により固溶限界を明らかにし,
 Ybを添加した単結晶を作製した。
 Yb:LuAGの発光特性を評価し,YbのCT状態からの発光を確認した。発光景・蛍光寿命は無帽射遷移に
 より大きく温度依存するが,無輻射遷移には.一1種類の過程があり,それぞれ4f励起状態,基底状態へと遷
 移していることを明らかにした。Yb:GGGではYbのCT状態が存在しないため,CT状態からの発光が存在
 しないことが分かった,Yb=LGGではYbのCT状態からの発光は観測されたが,本来予測される波長と異
 なり,Yb:LLGGではCT状態からの発光が見られなかったが,これらはYbのサイトの周期性の乱れとCT
 状態の低エネルギー化によるものであることを明らかにした。
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 図1Yb:LuAGの発光量の温度依存性
0.15
 表1各ガーネット結晶の発光特性
   Yb5%:LuAGYb5%:LGGYb5%:LLGG
    LattiCeCOnStant1L99A12.20A12.93A
    ExcitationMax㎞um219nm235nm254nm※absorptionedge
    Emlssionwavelength335nm375nmNoemission
    Stokesshift1.96eV1.97eV一
 表2各シンチレータの特性の比較
    発光波長(nm,高速成分)発光量(photons/MeV,高速成分)蛍光寿命(ns,高速成分)密度(9/cm3,ホスト)
     Bi4Ge301248090003007.13
     Ce:Lu2Sio54.2025000407.40
     BaF222018000.84.89
     yわ5%:L騒AG335一700(室温)5000岬10000σ鷹)o.5(室温)24(77K)6.65
     Y蝕5%:GGG発光せず回幽7.08
     yわ5%:LGG375<yわ:L聰AG25(110K)7.80
     Yめ5%:]LLGG発光せず国口7.12
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 論文審査の結果の要旨
 Yb::+イオンの電荷移動(ChargeTransfer:CT)二[犬態からの発光は,ホストにより大きく特性が異なる.L,蛍
 光寿命が短いという特徴を有し,シンチレータとしての応用が期待されている。Yt)ll+のCT状態からの発
 光は比較的歴史が新しく,これまで発光特性とホスト材料との関係について系統的に研究した例はほと
 んどない。本論文では,ガーネット型構造を持つ(Lul、Yb、)、:A1、012(LllAG),(Gdl.、Yb、),、Ga、Ol、(GGG)など各
 ガーネット結晶の希土類元素のサイトにYbを添加し,単結晶の合成を行い,電荷移動状態からの発光の
 特徴を明らかにし,更にシンチレータとしての特性を評価した。
 本論文では,第一章序論,第二章実験方法に続いて,第三章でYbを添加したYb二LuAG,Yb:GGG,
 Yb:LGG,Yb:LLGGの各ガーネット結晶について,固相反1,削去により固溶限界を明らかにし,マイクロ引
 き下げ法及びCzochralskl法により単結晶を作製した。更に各試料について粉末x線回折,x線ロッキング
 カーブによる結晶性の解析,吸収スペクトル,励起・発光スペクトル及び蛍光寿命を測定し,シンチレ
 ー ション特性の評価を行った,、その結果,Yb:LuAG・Yb:LGGにおいてはYb'』のCT状態からの発光が見ら
 れ,Yb:GGG・Yb:LLGGでは発光が見られないことを見1【Uした.
 第四章では,Yb:LuAGのCT発光の温度依存性を詳糸illに解析し,発光量・蛍光寿命は4f励起状態および
 ・基底状態への二種類の温度に依存する無輻射遷移によって変化することを明らかにした。更にYb:GGGで
 発光が見られないのはGdイオンの準位の存在によりYbのCT状態自体が形成されないためであり,
 Yb:LGGで発光が本来予測される波長と異・なり,Yb:LLGGでCT状態からの発光が見られなかった原因が,
 Ybのサイトの周期性の乱れとCT状態の低エネルギー化によるものであることを明らかにした。更に,従
 来の材料と比較し,Yb:LuAGが高速シンチレータとして優れていることを示した。
 以..ヒの成果は,論文提出者が自立して研究活動を行うに必要な研究能力と学識を有していることを示
 している。したがって,荻野拓提出の論文'は,博士(理学)の学位論文として合格と認める。
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